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@ Proc6d6 et installation de production slmultan6e d'hydrogdne et de monpxyde de carbone. 

(g) Une unlt6 (1 ) de reformage d'hydrocarbures produit un gaz Jl 
contenant H2 et CO, avec un ratio H2/CO excedentaire par -^5 
rapport aux besoins. L'hydrogene excedentaire est s^pare par 
permeation (en 4) en amont du traitement cryogenlque (5). 
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Description 

PROCEDE ET INSTALLATION DE PRODUCTION SIMULTANEE D'HYDROGENE ET DE MONOXYDE DE CARBONE 



La presente invention est relative ^ un proc6d§ de 
production simultanee d*hydrogene et de monoxyde 
de carbone avec un ratio H2/ CO predetermine, du 5 
type dans lequel on realise un gaz de synthese, tel 
qu'un gaz de reformage d'liydrocarbures, contenant 
de rhydrogene et du monoxyde de carbone. 

Les gaz obtenus par r6formage d'hydrocarbures 
contiennent de I'hydrog^ne et du monoxyde de 10 
carbone, mais avec un ratio H2/CO qui n*est 
generalement pas adapte aux besoins de produc- 
tion. 

L'invention a pour but de combler cette lacune de 
fagon economique. A cet effet. elle a pour objet un 15 
precede du type precite, caracterise en ce qu'on 
realise le gaz de synthese avec un ratio H2/CO 
excedentaire, et on ajuste ce ratio en eliminant 
rhydrogene en exces par permeation. 

Dans un mode de mise en oeuvre avantageux de 20 
ce precede, on ne soumet qu'une fraction du gaz de 
synthase a la permeation. 

L'invention a egalement pour obJet une installation 
destinee a la mise en oeuvre de ce proced^. Cette 
installation, du type comprenant une unite de 25 
production d'un gaz de synthese, tel qu'un gaz de 
reformage d'hydrocarbures, contenant de rhydro- 
gene et du monoxyde de carbone. est caracterisee 
en ce qu'elie comprend, en aval de ladite unite, un 
permeateur destine a Pelimination de rhydrogene en 30 
exces. 

Quelques exemples de mise en oeuvre de 
rinvention vont malntenant §tre decrits en regard 
des desslns annexes, sur lesquels : 

- les figures 1 et 2 representent schdmatique- 35 
ment deux variantes de rinstaltatlon suivant 
l'invention : et 

- la figure 3 repr§sente une variante du cadre 
III de la figure 2. 

L*insta!lation representee a la figure 1 est destinee 40 
^ r^cuperer de rhydrogene et du monoxyde de 
carbone contenus dans le gaz prodult par une unite 
de reformage d'hydrocarbures 1. Cette derniere fait 
reagir des hydrocarbures Cn Hm avec de roxygene et 
de reau et produit sous une pression de rordre de 45 
30 a 50 bars un gaz de synthese constitue 
d'hydrogene, de monoxyde de carbone, de me- 
thane, d'anhydride carbonique et d'eau. Les propor- 
tions peuvent etre par exemple de rordre de 50 a 
80 o/q d'hydrogene, 20 a 500/o de CO. 0,1 a 10Q/b de 50 
methane et 1 a 30% de CO2. et le ratio hydrogene/ 
monoxyde de carbone de ce gaz est excedentaire 
par rapport aux besoins de production. 

L'installation comprend essentiellement un appa- 
reil 2 de decarbonatation primaire par lavage aux 55 
amines, un apparell 3 de decarbonatation secon- 
daire- dessicatlon par adsorption, un permeateur 4, 
et une unite de separation cryogenique 5 compre- 
nant elle-meme un echangeur de chaleur indirect 6 a 
circulation a contre-courant des produits mis en 60 
relation d'echange thermique, une colonne 7 de 
lavage au methane et une colonne 8 de distillation. 

L'appareil 2 comprend une colonne de lavage 9 et 



une colonne 10 de regeneration des amines par 
distillation* cette derniere etant chauffee en cuve 
vers 150*^0 par un serpentin 11. 

L*appareil 3 comprend deux bouteilles d'adsorp- 
tion 12 a fonctionnement alterne, I'une etant en 
phase d'adsorption pendant que ( autre est en phase 
de regeneration ou desorption a contre-cou rant. 
L'adsorbant contenu dans les bouteilles 12 est par 
exemple du tamts moleculaire. Cet appareil 3 est 
alimente par une condulte 13 vehiculant le melange e 
tralter, et par une conduite 14 vehiculant le gaz de 
regeneration. 11 comprend un ensemble de vannes 
approprie pour le fonctionnement qui sera decrit 
plus loin. 

Le permeateur 4 est adapte pour separer rhydro- 
gene des autres constituents du melange qui est 
introduit, par exemple grace a un faisceau de fibres 
creuses constituees par une membrane a permeabi- 
lite selective. Un exmeple de membrane convenant 
pour cette application est base sur une technologie 
polyaramide developpee par DU PONT de NE- 
MOURS selon le brevet Re 30351 (reissue de US 
3 899 309). D*autres exemples sont decrits dans les 
brevets US 4 180 563 et US 4 230 463. 

La colonne de distillation 8 comporte en cuve un 
rebouilleur 15 dont la temperature est de rordre de 
-140 a -160**C et en tete un condenseur 16 k -180°C 
environ. 

En fonctionnement, le gaz de synthese est envoye 
en cuve de la colonne 9, k une temperature comprise 
entre 30 et 100°C environ, et est lave par un courant 
liquide d'amines, puis, targement decarbonate, par- 
vient k la conduite 13. Le liquide recueiili en cuve de 
la colonne 9 est envoye en tete de la colonne 10 et 
est decarbonate par distillation. Ainsl. un courant de 
CO2 gazeux est soutire en tete de la colonne 10 par 
une conduite 17, et un courant liquide d'amines 
regenerees est soutire en cuve de cette colonne et 
renvoye par une pompe 18 en tete de la colonne 9. 

Le gaz traite est ensuite completement decarbo- 
nate et deshydrate par adsorption dans rappareil 3. 
puis envoye via une conduite 19 dans respace haute 
pression du permeateur 4. Celui-ci produit un 
permeat constitue essentiellement d'hydrogene 
sous une basse pression de quelques bars et 
evacue par une conduite 20, et un retiquat constitue 
essentiellement du methane et du monoxyde de 
carbone ainsi que du reste de rhydrogene contenu 
dans le gaz de depart. 

Les parametres du precede, ainsi eventuellement 
qu'un by-pass 21 a debit reglable reliant directement 
la conduite 19 a la conduite 22 de sortie haute 
pression du permeateur. permettent d*ajuster le 
debit du permeat pour obtenir le ratio H2/CO haute 
pression desire dans la conduite 22. 

Le gaz decarbonate et deshydrate, k ratio H2/CO 
ainsi ajuste. vehicuie par la conduite 22 et refroidl 
vers -180*'C par rechangeur 6, est envoye a la base 
de la colonne 7. Dans celle-ci, rhydrogene est 
separe par lavage au methane, rechauffe a tempera- 
ture ambiante dans rechangeur 6 et evacue par une 
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conduite 23. 

Le liquide de cuve de la colonne 7 est detendu a 
environ 3 bars dans une vanne de detente 24 et 
envoye k mi-hauteur de la colonne 8, qui realise la 
separation du CO et du methane. Le CO, soutir§ 5 
sous forme gazeuse en t§te de cette colonne, est 
rechauffe d temperature ambiante dans !*echan- 
geur 6 et 6vacue par une conduite 25. Le methane, 
soutire sous forme liquide en cuve de colonne. est 
pour partie envoye par une pompe 26 en tete de la 10 
colonne 7. apres refroldlssement a -180**C dans un 
echangeur de chaleur non rSprSsentd. Le reste du 
methane liquide est vaporish et rechauffe S tempera- 
ture ambiante dans I'^changeur 6 puis vdhicuie par 
la conduite 14 Jusqu*^ la bouteille d'adsorption 12 a is 
reg6nerer, Teffluent constituent un residuaire de 
('installation et etant evacue au r6seau "fuel-gas" par 
une conduite 27. 

Un appoint de frigories est apporte a Techan- 
geur 6 par un dispositif frig critique approprie 28. 20 

La presence du permeateur 4 permet non seule- 
ment d'obtenir le ratio H2/CO d6sir§ en haute 
pression , mais 6galement de faire traiter par la 
partie cryogenique 5 de rinstallation un debit de gaz 
reduit. 25 

L'installation de la figure 2 ne differe de celle de la 
figure 1 que par le fait que le permeateur 4 est monte 
en amont de I'appareil 2 et regoit directement le gaz 
de synthese en provenance de I'unlte 1. Comme les 
menbranes de separation d'hydrog6ne sent genera- 30 
lement relativement permeables au CO2, c*est un 
melange H2/CO2 qui constitue le permeat evacue 
par la conduite 20, et le residu de la permeation est 
envoye a Tappareil 3. Cette variante permet de 
reduire en outre les couts relatifs aux Stapes de 35 
d6carbonatation primaire et de dacarbonatation 
secondaire-desslcatron. 

En variante encore, comme represents sur la 
figure 3, le permeateur peut dtre monte entre les 
appareils 2 et 3. II repoit alors le melange ayant subi 40 
la decarbonatation primaire et delivre via la conduite 
20 un melange hydrogene-eau constituant le per- 
meat (les membranes de separation d'hydrogene 
etant generalement relativement permeables a 
Teau), ainsl qu'un residu haute pression envoye a 45 
Tappareil 3 par la conduite 13. Par rapport au cas de 
la figure 1 . cette variante permet en outre de reduire 
rinvestissement relatif a Tappareil d'adsorption 3. 



3). puis a une separation cryogenique des 
constituants restants (en 5), caracaterlse en ce 
qu*on effectue la permeation en amont de la 
separation cryogenique. 

3. Precede suivant l*une des revendications 1 
et 2, caracterise en ce qu on ne soumet qu'une 
fraction du gaz de synthese a la permeation. 

4. installation de production simultanee d'hy- 
drogene et de monoxyde de carbone avec un 
ratio H2/CO predetermine, du type comprenant 
une unite (1) de production d'un gaz de 
synthese, tel qu'un gaz de reformage d'hydro- 
carbures, contenant de Thydrogene et du 
monoxyde de carbone, caracterisee en ce 
qu'elle comprend, en aval de ladite unite (1), un 
permeateur (4) destine e rellmination de Thy- 
drogene en exc^s. 

5. Installation suivant la revendication 4. 
comprenant, en aval de ladite unite (1), des 
moyens (2, 3) de decarbonatation et de dessi- 
cation du gaz de synthese, et une unite de 
separation cryogenique (5) comprenant un 
echangeur de chaleur (6) destine a refroidir le 
gaz sortant des moyens de decarbonata tlon et 
de dessication. caracterisee en ce que le 
permeateur (4) est dispose en amont de 
Techangeur de chaleur (6). 

6. Installation suivant Tune des revendica- 
tions 4 et 5, caracterisee en ce que le 
permeateur (4) est equipe d*un by-pass (21) a 
debit reglable. 



Revendications 
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1. Procede de production simultanee d'hy- 
drogene et de monoxyde de carbone avec un 
ratio H2/ CO predetermine, du type dans lequel 
on realise (en 1) un gaz de synthese. tel qu'un 
gaz de reformage d'hydrocarbures, contenant 
de I'hydrogene et du monoxyde de carbone, 
caracterise en ce qu'on realise le gaz de 
synthese avec un ratio Ha/CO excedentaire, et 
on ajuste ce ratio en eiiminant t*hydrogene en 
exces par permeation (en 4). 

2. Precede suivant la revendication 1 dans 
lequel on soumet le gaz de synthese a une 
decarbonatation et a une dessication (en 2 et 
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